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~', ~~~;~~stbri{'l~~1:' ~~,iYnj.:.en-~9- de':-ind.ividU?S 'cri~:¡¡
tal1.no~' de Ót'_+9:eJ:J-nat:.~al, o/ por:as~. dec~rlo, ~:;.
ttd~s'a):-rollO',Qñ~Q~J.~nico~I;,. [Grigor Iev, 1965], se "l\a.
ei~ü'd'i~aó~: ~ri .:qei)er~i: e.r;:.cq~4:Gjones "postmorteititi'-
c~n;:' l.¿¡s' 1.i~J:tap.i,()J\~s~~ j..riter-pt.::~tativas ~qüé~eI;:Ió-/6bn-~
llé~~\ ~Pot:"otra-"pitte;~,;~ .eJ. €:as~?i,dta-"l,es -.~ist.ale§':¡
cret;fdQsl :~,a,rti(i61~lnieñtec,~?,e ha:,-prestado .:i,.nter~$
a>~}a~,h~~t~ri~~~,,~ei'pr,e,F~.79..: cri$tal;~r:étJi.co~ Ytt:~,~&l
e!', c;t"~~:t'In:J:§n1t:9'"serea];.f~a'I;; ~n""'gen~i.i cerca "détf'
,€i~i11~*~'i:!q~" ~~:~..condrc::i.q~!a~' coptt"Oi;adas ~:Y estabI'és ;_.:~
de'c, mé!th'éra: . q'l,1~ ~el term~no h~stor~a en ese marco, .,.." ,":'1' '.
carece~de sent1do.

'f"~ " ,''''C'''':'''''' ::~= , , .::;-:c, 5," ", '; 'i, - ,., ':

Sf11. embargo4muchó~<~-:pb1#~ -:d.~~tmtogeni~; min.~~"'~
ral podrían s~~; "c1ilucidaqqp :ii~.:eJ.. dem:trrQllo~de -los~ .
il1dividuos cr.i$~¡inQft s@"p~4~~r?i~:estudiar!!i:ñ'~ví~ojf:n
En'" esfte \~seritidQ:~~~.~~~: cre,Gi,m,ient.o 'de~::'c~tsbaltes,"'ehc'2

",',"""geles. se: h<:\,:;e\T.~l~~it,\.c;~~~:';l1%n.q;"it.éb~ibá', ~e:~ !>?~'?-~,,-
co.nft~,~~~r:'\ln 'J.~Ofíi~?;-,;9 ~~~s.J.~ul~7'Ón: ae'iia:'~:s-'<
~~lJ..,!~C1.onpFtu,fat~~$ 'q~d7m~:¡s:perm~tes'1~ 'Obse~a- .

. c~ión."tjeu feJ).oménos' a,e~ g.ran;'1n"~e:ré;i?;/, d$sde ,una. ópt~ca
'...,..''''~,.>.,~, ',"" ,".' ,"',.. -<,,'., ,~ " . -. ,

funda-ltleni:ar1stá'~ [García-Ruiz, "1,982J. ,.,
. ,.:: ~",-,~",~;;'';7-: .~~ (;:>:;:'":' '.:- ..c'~ -':"¿-;¡;;i10

La~:''tédñf.e~';~e'''Qre~Iñ;íañt.~.:~~e .~staLés' ~ért cj'eles-
es ,,' UI1"'1)1é~~~g ,'/. as.. i:~~~1TIieJ}io~i)'Orsrdi.ftt'si6l'f-*'~á1"~"óa1~:;:
temtJ~Patura'~::,~lr.p~e.;L~ ~:l q@:k';~n ~sbJa qlfétlo(jb'-.~oti~k'-;
sis-té Ien "suJ?:E~,Ittii.~~,po,p,J¡'e~-ónoC.yiasaavéeci§Í!i':corii() , .
meéáifi.smós'<:t~,'.:t¡~ñ§1eienci~vde- métSa~~''cDe:.t."flst~',rti6~t~'~
el"Cré'él~'IñiE¡J;í't'o'/ ::se~~p::t;,6d~ée.en -.Uf;l'~iS.istema;-no ~ §cnh§g~'" ~':a

. neó'i~fm "~i.:)~pe exís't~gr~,<;\,i~~~$t.cr.ósco~c~:W;:'.'
,coñ9.~Jf~r.~g,~'~: ~c¡eii\{~4ti1~S):99nfitJTJ.racitbn~~.~t ,.~
m7n~""ie~\ ~~;~"J.ps~a}~~~~~pl ~can~W1veará.cct;~~J3!i~~".''Yh,~.
fJ..nti~O"'p~:u:t&""elsJ..stema d1.fusivo,' lo que se traduce
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':~eri';'úna~Vboridlici\onésr':cié' lf6r-de c,contimiament:e-' cai1ibía::!Í1
2tés: a>~lo. la':!igof'dEÜ't.ie-mpo.:'" ¡::Hei'fr56h;"et~1.,. 198-&l~
Todo el16~i1n~lica =una;f'.C'evo:"J.tiúióri: ~:esp~oio-tempbral

..contínu:a de J.~"rS~ésatüracioFP::fPrieto'et -:ál. '-1986,]
que se' jéi'-'J;~a ,:¡roG:á\l!ment.e. comO::;Jeorisécuerio-ia d de 'la
formación de individuos cristalinos. Un último aspe~
to de interés deriva del control cinético que ejer-
ce el transporte sobre procesos de nucleación y cr~
cimiento. En términos gáner~lss~[Cho control favo-
rece la metaestabilidad de la solución intersticial
0,10 que es lo mismo, que la nucleación tenga lugar

--muy lejos:del<,.:equi;librio'-.' :;:,'S'; . , " ';

;:, ..
~,

. " ,,',' ,
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La traducción~::: feIlQmenolágice. ' de,~,las cara'cter,ís~
tica,s .espe:c:íatiaas del, métódo' de ':crecimienntt.o.citado
se ha ::p.ue:stror -:desimanifieS:to en dd:ferente,s trabaj os"

:muchos de ,..e..l¡]i'as: enoJ:a'Elem~te sucjesti vos: formación de
estructuras disipativas [Henisch,:198E)), cristali:-
zación de fases metaestables y formación de aglome-

".rcadQs;jie ba:ja~ ctris'bal-inida-ci .: [,García-Ruiz, '198~] Y
..[Garcia:-:RuizJ '.e:t al.:,,: ..198~l.¡ La evoluci'Ón espaciÓ,:,

, 'temporal, ~tínua( de ~¡:1:.sobrésaturac.ión ..se ,tr~ducé
-en la pO$;ibil-idad", ,de' ':1:tra.-sp;asar ,sucesivos' va'lores
Ctí ticos.; de ~ste.-;Z paráme:tro,.. ' que condUcen ' de .unos

. InE~cani$mos.:d.e' creaJ:Iñiento:Q otrOs,' (crecimiento can~
tínuo, crecimi~nto' -P.P;r ~~uc:le.aciÓ:b.:. hidÜnensional y
po.tJ., dis).ocaciQnes J:}!elicoidal:~s.);;' De- 'este modo" pue.§.

,:tC)¡c;rue ~ ,~qd--f!::jIIe_cal)<;i;smod~ ore(;:im~~nto le ,.correspon
de. U);1q r~swe~t;a ~Iq~J;:fológicaJ:~ :f~ecuent-e::: ~a suc~~
sióntempqrpl:y/J9.{ e-wapia).' d~:::,m~~fQlogias.::<le .creci-
I!1~~nt<?: c?:.P.~:t~r:!..!?tica~"de, ¡~,:~:H:t.~rentes :mecanismos
.q1f~'"~:f?e" J:jlaiá:.sucedido [Ga:r:~a":, :R1J;iz, 1S¡S6],' [Prieto
,..§tf! ~'~!i:(~~~1) , Y [poIr!j,-nguJ~~zi. ~~la;'e1: .al.19~7) . '
" ::r:! EO ", 1. .:' J. ;,' ',' _:,-, ..' e-,: ~ . .,' ': ,,:. ':,'

Puesto que los f~nó~e~s. qe~cr~tos ,no ~ d~~en,
en general, a la interacción'química del gel, sino

,al ,.c.a,ráct,~.r ~intr,insecamente"difusivo de la transfe-
,:";~~9;~ :'d~~máp>a :en. ~J--' Ín.eS1~6~pued~n "es.perarse, com-
,:-,P9;fa]~d,~nt,o..~sim.~1é}res\, ,en 1:.C2dof?'?quellos. sistemas

q~e :,j,mpliquen ~I)q,mbient~microgravitatorio [Nerad
:',~t>'~.: ; 1 98:§-j ,"iihrede' 'cóñvección'.Tal es el casO
.-4~1~~c1m.{e.n~o cris~alino,.,en .pel;í.~ulas' delga~as, 'en

sol\1(:~ón" "e~ ,l?l-s que .se pueden esperarse conductas
c~fa.f~~~f~F::ica's. ' de, "l<.)~s.\~ed.ips ,difusiv6s, desde, la

,for?1'1l.a;cu.Q!}.,de ~structuras dJ.sipativas hasta los que
. derIvan de la ' alta' mét'aest.abilidad posible en tales

sistemas. " '.
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El presente trabajo pretende recoger resulta40s
fenomenológicos" .:Cqmo,'",),Q.P.iqitq4oSJ,.::,: :d~::u.,-na:m~nera
sistemáti~a,- pr~st,qn~9' esp~c:i,ql é!,ten.c:1,:p,n: é\ 'la. dimen
si9~ tempo:ral:, de t~l.~~-' jf~Il6m~I)9S, '~~"?e tr_é\duce- -en
la - gene,ra c,i:<Sn ,de, -mor~~!ogi~s:~i,p-t.E?{~~a$;, ~l:,ef-;I.ej o, del
,desarroll_o ontogénrcg-:¡sufr;i.qo'::QQ~ ::~lc,;1f;i,s;i:¿al. -

- ,
.. -" '. '- .'..'5 -~'" ",::, ~:,' v, --.,' ,:' . ,- '

,-, '-'" c-." ,.' ~ - - ~ .,
. '

"-:'- ~.: ,,¡;; :' --" ~:: .. ,- ..

- - ,- -7< ,:.:.::::::~:_,-:,:. " :..: ,:':"'.::~:'.'--'-<' -"

DISPOSITIVO~ E;XJ:>ER~~S.', ': ': :: .0"" :~, ,<, "-'"

..' <:.. '-e...i. ': -'.--": . ':>f:.::;~ ;',:

. r'. --

Los cristales y precipit-ados" -que,~:.se'==éitanen es-

te trabajo se obtuvieron mediante la técnica del
ge.).,en sus variantes de,'.!::felactivo~...(dos capas) y
qel' inerte [:Henisch¡.1910~ r~Eh. al.gnnó&'~.asas .s(:' ha
~mpleado', ',asimismo, :la:t'é-cnica"ueo.<c:t:eC:imiento de
cristales en películas de-lgadas:ai-e: sclúeión por 'de2
censo:, de. tempe:r.atura. ," --':;';, '-' ->.-' ;:""" ::-, Lt~ ~ - -" - -

'.:-t ',' . .--' " ::,.:: '- .. '- c; ;" ,': '"" ' -" -, - .. ' . -. ,

Lbs métodos~,del, gel -activo: -.:a.o'inerte,: se: :han-,em-
pleado en 'el: caso, ..de sustancias' débilin'ent:e:,solu-
bles, produciéndose: -la "j;nucl.eacióni.cristalina,coIno
consecuencia -deunacr.ep.cci-'6n de':;(fObl.t9:,:déscomposi..
ción entre ":dos rea=ctivos-::dados:.:.:En:",e1. caso del ,gel
inerte ,:las -dos soluciones.:. madr..e:se colo:canen,.los

-extremos de un,tubo ':en -T:J', (:F igu-ra l.a)-, - de -.manera que
los reacti vos ;'co'ntradiorurid'en~a..traV-és ,de "la columna

de gel ,para genérar""'ehesta7:uIFpret:~rtado'cuando
el producto. de:'l.as:concéntr-aciones :'cIe-:ai'nbosreacti-
vdsexcéde,un'valo~.:::cr.ítico.~'E'"1'f la> tééñica'-d'el gel
activo~"uno .. de' 'l'os ':;::reac'ti voS- "se.11n-~-orp<;b~1) aTsol,
introduciendose . este:ei'i~ un simple:: 'tubo :'de '3éf!sáyo.
Una vez producidá::>la-: ~i:fi-cac-ión~ la sdlaoión ma-
dre del segundo reactivo se introduce en la parte
superior del tubo (Fi-gur~~lbr. " , :,' ." '

'.-- ", "- "-' -" ,. -,

" Ent'odas las' experiertc'iái:j(se-h-á'emplééÚ~ó' ::gel.-de
sílice, producido. por acidificación de:"ün~f~soluclon
de' Na2Si03 de densidád "l. o5~f'g ~cm~3 cOn una ácido
(HC1, lN o H3P04 i :lN}'">'hasta "obtener ~:f: pH 'dé~ea~o.
Las experiencias:" sé -han- real.r?ado, . én todos. 19S
casos, a temperaturaámbíente 't250C)i."'"Se ,hari--em-
pleado columnas. de d~fu~iém ,:~e;'dif~r~ri~e_s ~l.~r.ig~~{¡-
des y" diferentesconcentrac.iones de las . sÓlucf6n-
'nes, con el obj eto ~.de 'modfffcar ,"la velocl::cr~{cF':de
sobresaturación. . ., ' .." : .;' ,,_. ,', -' ..

, .-,
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, :E:h'.e:t:':das6'dé sustan¿ias de solubilidád moderada
- o;: al tá ,el i crécimieñto "se ha '.ré'áTiz:ádopór deScenso

.:~~.e tem~eratur~~ aé~:~~Í'i.éUláS' deT~ádas dé' s6luci6n;.~ :.
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Figura 1. Dispositivos de crecimiento cristalino
en geles. a) Gel inerte. b) Gel activo.
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Figura 2.
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Celdilla s de crecimiento' en películas
delgadas de solución.'
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El dispositivo experimental consistió en celdi-

llas de crecimiento (Figura 2),~constituídaspor dos
viqrios portaobjetos superpuestos y sellado con si-
licona en su contorno, ,quedando entre ellos un espg
cio de 003 mm. La solución sobrecalentada unos gra-
dos por encima de la'témperatura de saturación 'se
inyecta en el interior de la celdilla mediante una
aguja hipodérmica. Posteriormente, trás un nuevo
sobrecalentamiento, para evitar la presencia de nú-
cleos, se puede proceder a la cristalización por
descenso de temperatura en una cámara termostatada
[Viedma et al., 1984J.

MORFOLOGíAS INTERNAS RELACIONADAS CON FENOMENOS DE
'CRISTALIZACION METAESTABLE'

Nucleación a altas sobresaturaciones.

Es bien conocido que cuando la nucleación de la
'fase sólida tiene lugar, hay siempre una interac-
ción entre factores termodinámicos y cinéticos.Esta
interacción es particularmente patente a altas so-
bresaturaciones, pudiéndose desarrollar modificaciQ
nes cristalinas, termodinámicamente inestables,bajo
influencia de factores cinéticos [Boistelle, 1982J.
Más allá de los casos explicables por la tradicio-
nal regla de los escalones de Ostwald, la moderna
teoría de la nucleación [Stoyanov, 1981J, abre un
mundo de sugerencias cuando la nucleación se produ-
ce en condiciones altamente alejadas del equilibrio

En efecto, la teoría clásica de la nucleación es
válida únicamente si se considera un rango no exce-
sivamente alto de sobresaturaciones, de manera que
el núcleo crítico puede ser considerado como una
formación macroscópica. Sin embargo, según dicha
teoría,el tamaño del núcleo crítico es inversamente
proporcional a la sobresaturación. Ello sig,nifica
que a muy altas sobresaturaciones, un aglomerado de
unos pocos átomos o moléculas puede ser ya un nú-
cleo supercrítico. Un modelo que de cuenta del tamg
ño y configuración de los núcleos críticos "a.muy
altas sobresaturaciones, solo puede realizarse
mediante'una aproximaciónatomística [Chernov,19,84 J

libre de consideraciones macroscópicas.
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Figura 3. Aglomerados esféricos de OCP "precursor-"-...

Figura 4. Esferulito de OCP.
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Sin entrar en los aspectos teóricos del proble-

ma, que escapan a los objetivos de esta exposición,
señalaremos algunas conclusiones de tipo concep-
tual: la configuración de menor energía libre de un
pequeño aglomerado de átomos no tiene porqué coin-
cidir con la de un aglomerado macroscópico. El nú-
cleo "no clásico" puede poseer una estructura que
sería inestable en formaciones mayores. Este hecho
abre paso a una enorme variedad de posibilidades,
desde el crecimiento de modificaciones polimórficas
inestables, hasta la formación de materiales amor-
fos o de muy baja cristalinidad. El resultado ma-
croscópico dependerá también de la evolución poste-
rior de la sobresaturación, una vez formados los
núcleos iniciales.

Nucleación
bIes.

heterogénea sobre sustratos metaesta-

Para ilustrar las consideraciones anteriores,
examinaremos la cristalización de fosfatos de cal-
cio en geles de sílice. López-Acevedo [1985], em-
plea el método del gel de sílice inerte para la
cristalización de tales compuestos, utilizando como
reactivos CaC12 y H3P04 en soluciones madre de dife
rentes concentraciones (desde 0.1 N a 2.5 N).

En todos los casos, la nucleación tiene lugar a
muy altas sObresaturaciones, cuando el producto de
las concentraciones ha superado en más de un orden
de magnitud al producto de solubilidad. Ello da
lugar a la formación de unos aglomerados esféricos
(Figura 3) de muy baja cristalinidad, que presentan
enormes analogías con el fosfato cálcico amorfo
(ACP) y que aquí denominaremos fosfato octocálcico
"precursor" (OCP "precursor").

Después de un cierto tiempo (alrededor de 24 ho-
ras), sobre estas esferas nuclean cristales pris-
máticos alargados de OCP, que, por selección de
las direcciones de crecimiento, se configuran como
un agregado de tipo esferulítico (Figura 4). El ta-
maño de los cristales aumenta a lo largo del proce-
so de cre~imiento, lo que da lugar a una zonación
de tamaños cristalinos crecientes hacia el exterior
del esferulito.
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Figura sección de un esferulito de OCP.5.

Figura Anilos de Liesegang de OCP "Precursor".6.
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Una sucesión fenomenológica de este tipo solo
puede interpretarse en base a una evolución descen-
dente de la sobresaturación. La formación de OCP
"precursor" puede ser interpretada en base a la
teoría no-clásica de la nucleación, cornoun fenóme-
no característico de altas sobresaturaciones. Un
ulterior descenso de la sobresaturación se tradu-
ciría en un fenómeno de nucleación heterogénea en
el que el. aglomerado esferulítico de OCP "precur-
sor" actuaría corno sustrato. El desarrollo ontogé-
nico sufrido por el agregado se manifiesta en una
sucesión de morfologías internas que pueden apre-
ciarse cuando se observa una sección del esferulito
(Figura 5).

Un fenómeno similar ocurre cuando el OCP "pre-
cursor" precipita en forma de anillos de Liesegang
(Figura 6). Tal precipitación seudorítmica suele
preceder en la experiencia a la formación de los
esferulitos y culmina con el recubrimiento de los
anillos por cristales alargados de OCP (Figura 7).

Merece hacerse en este punto una breve refle-
xión acerca de la conducta oscilatoria de precipi-
tación en sistemas difusión-reacción.La considera-
ción de estos modelos de precipitación periódica
corno estructuras autoorganizadas en frentes móvi-
les, es un fenómeno bien conocido experimentalmente
[Hedges, 1932]. Dicho fenómeno está ligado a un
control cinético del proceso de crecimiento por la
transferencia de masa en volumen, siempre que esta
se produzca por un mecanismo de difusión [Henisch,
1988]. Garcia-Ruiz et al. [1987], llegan a plantear
que el comportamiento oscilatorio característico de
medios cornoel que nos ocupa, debe reflejarse tam-
bién en el crecimiento de monocristales. Dicha con-
ducta se manifiesta en oscilaciones en la velocidad
lineal de crecimiento que puede examinarse como una
estructura disipativa en el tiempo. Se establece de
este modo la sugestiva idea de un desarrollo onto-
génico de ritmo oscilatorio intrínseco a los proce-
sos cristalogenéticos que transcurren en sistemas
controlados por difusión.
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Figura 7. Nucleación de cristalitos de OCP sobre
anillos de Liesegang de OCP "Precursor"
previamente formados.
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Figura 8. Transformación por contacto de la fase
trigonal del KN03 en rómbica.



97

Generación de seudomorfos por cristalización meta-
estable y ulterior transformación de fase.

¿
El nitrato potásico presenta tres polimorfos, de

los cuales el rómbico (pmcn) a-KN03 es estable a
temperatura ambiente. A 1280C la fase o se trans-
forma en un polimorfo trigonal fi-KN03 a temperatura
ambiente [Viedma et al., 1984]. Con el fin de poder
alcanzar rangos amplios de metaestabilidad de la
solución que permitieran niveles elevados de sobre-
saturación en el momento de la nucleación, se em-
plearon las celdillas de crecimiento descritas ante
riormente. Se han realizado experiencias partiendo
de soluciones saturadas a 40, 36, 34, 32 Y 300C, a
las que se ha llevado a una temperatura de 200C.

'.

En todos los casos nuclea inicialmente la fase
trigonal. Una vez formada esta fase, cuando la
sobresaturación disminuye, al tender el sistema al
equilibrio, la importancia relativa de los factores
termodinámicos se impone, de manera que nuclea la
fase rómbica. Unicamente la fase rómbica, de menor
solubilidad, es estable a baja temperatura. si el
proceso no se "congela",la fase trigonal,de solubi-
lidad más alta, debe desaparecer. En la mayoría de
los casos la transformación implica un proceso de
disolución-recristalización en el que la modifica-
ción estable crece a expensas de la inestable. Sin
embargo, en el caso del KN03 existe un segundo
mecanismo de transformación mucho más espectacular:
cuando un cristal rómbico entra en contacto con
otro trigonal, la transformación se realiza catas-
tróficamente (Figura 8), por un mecanismo de solu-
ción interpuesta. Ello da lugar a la formación de
agregados de cristales rómbicos que globalmente
muestran la morfología del cristal romboédrico
original.

La generación de seudomorfos a partir de la
transformación de cristales tetragonales de Fosge-
nita (Pb2C12C03) constituye un ejemplo similar
(Figura 9). Dicha transformación es consecuencia de
la evolución de las concentraciones de las diferen-
tes especies presentes en un gel de sílice (prepa-
rado con HCI 1 N) a través del cual contradifunden
nitrato de plomo y carbonato sódico.

y
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GENERACI~N DE MORFOLOG1AS INTERNAS POR CAMBIO EN EL
MECANISMO DE CRECIMIENTO

j

Es bien sabido que el crecimiento de las super-
ficies cristalinas se realiza por incorporación de
las unidades de crecimiento en posiciones de medio
cristal, también conocidas como rincones. De este
modo, la proporción de rincones, es decir, la rugo-
sidad de una cara cristalina, determina su mecanis-
mo de crecimiento [Chernov, 1984].

v

Las caras cristalinas altamente rugosas pueden
recibir nuevas partículas prácticamente en cual-
quier punto de su superficie. Su crecimiento se
produce por aposicióndirecta, por lo que recibe el
nombre de crecimiento difuso o continuo.

Las superficies lisas, por el contrario, solo
poseen rincones en los escalones de crecimiento.
Para que el crecimiento de estas superficies se
produzca, es necesario, por consiguiente, que exis-
ta una "fuente" de escalones. Puesto que la incor-
poración de una partícula aislada sobre una super-
ficie lisa no es energéticamente favorable, la
generación de escalones requiere que sobre esta
superficie se incorporen núcleos bidimensionales
que, posteriormente, puedan desarrollarse y crecer.
Ello supone la existencia de un valor crítico de la
sobresaturación ( u*) por debajo del cual el creci-
miento mediante este mecanismo es inapreciable.
Existe, no obstante, otra "fuente" pemanentemente
activa de escalones que posibilita el crecimientoa
bajas sobresaturaciones:las dislocacioneshelicoi-
dales, que determinanun tercer mecanismo de creci-
miento.

r

La relación entre velocidad lineal de crecimien-
to de una cara y la sobresaturación, puede repre-
sentarse esquemáticamente tal como se ha hecho en
la figura 10 [Sunagawa, 1981]. Según dicho esquema,
existen dos sobresaturaciones transicionales ~u* y
~u**. A sobresaturaciones inferiores a ~u*, el mec~
nismo de crecimiento dominante es el crecimiento
espiral. Sin embargo, al aumentar la sobresatura-
ción, la velocidad de nucleación bidimensional se
hace significativa, y dicho mecanismo de crecimien-
to pasa a controlar cineticamente el proceso.Final-'1
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Figura 11. Distribución espacial de morfologías de
cristales de Baritina a lo largo de la
columna de gel.
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mente,para ~u*>~u**,la densidad de núcleos es tan
alta que la "rugosidad cinética" generada, da lugar
a un mecanismo de crecimiento difuso.

J

Los tres mecanismos descritos, se rigen por le-
yes cinéticas diferentes y juegan un papel morfoin-
ductor característico: cristales poliédricos en el
primer caso, esqueléticos en el segundo y dendri-
tas, esferulitos y cristales con caras no-singu-
lares en el tercero.

.L,

si las condiciones de cristalización se modifi-
can en el transcurso del proceso de crecimiento, el
cristal puede pasar por estadios de crecimiento di-
ferentes. Dicha evolución puede dar lugar a que el
cristal exhiba morfologías internas [Sunagawa,1982]
que reflejan la historia de su crecimiento.

En el caso del crecimiento de cristales en ge-
les, la evolución espacio-temporal de la sobresatu-
ración puede permitir observar, distribuidos en el
espacio, fenómenos que se producen en el tiempo.
García-Ruiz [1986], utilizando el modelo Sunagawa,
estudia la "historia" del crecimiento de cristales
de Galena (PbS) en geles de sílice, atendiendo a la
formación de morfologías internas.

lo

Fenómenos similares pueden observarse en el cre-
cimiento de cristales de barita (BaS04) en gel de
sílice. Los cristales se obtuvieron utilizando gel
inerte y BaC12 y Na2S04 como reactivos, con so-
luciones madre de concentraciones variables (entre
0.5 M Y 0.02 M).

En . todas las experiencias pudieron observarse
morfologías diferenciadas que ocupan posiciones
relativas específicas a lo largo de la columna de
gel (Figura 11)

Las morfologías descritas no corresponden a
hábitos finales, sino que constituyen distribucio-
nes espaciales de formas que evolucionan de unas a
otras durante el proceso de crecimiento.

El crecimiento comienza por un desarrollo den-
drítico que genera cuatro brazos en la dirección
[010] (Figura 11a). En el estadio posterior, co-¡;'
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Figura 12. Evolución morfológica de cristales de
Baritina crecidos en geles.

Zonado en "Reloj de Arena" en crrstáIes
de K2S04 crecidos en presencia de Fus-
china ácida.



;J

103
mienzan a definirse las caras (210), (001) Y (100).
La combinación de las dos primeras provoca la apa-
rición de macroescalones (Figura 11b), que dan lu-
gar a una morfología esquelética. Finalmente, se
generan monocristales de caras planas (Figura 11c),
en los que se observan dos inclusiones simétricas
en la dirección [010],testigos de la evolución mor-
fológica seguida por el cristal (Figura 12).~

La sucesión de morfologías descritas,puede inte~
pretarse en base al modelo de Sunagawa [1982] como
debida a un descenso de la sobresaturación, que da
lugar a la transición entre unos mecanismos de cre-
cimiento y otros.

GENERACIÓN DE MORFOLOGíAS INTERNAS POR ADSORCIÓN
SELECTIVA DE IMPUREZAS

La modificación de la forma de crecimiento de
los cristales, como consecuencia de la presencia de
impurezas, es un hecho bien conocido en la litera-
tura [Boistelle, 1976]. En efecto, la presencia de
impurezas en el medio de cristalización, puede tra-
durcirse en una modificación de la relación entre
velocidades lineales de crecimiento de las caras.
En ocasiones, esa alteración se debe a la incorpo-
ración selectiva de impurezas sobre determinadas
caras del cristal, fenómeno que conduce a morfolo-
gías internas de carácter composicional, especial-
mente patentes en el caso de que las impurezas
tengan carácter cromógeno.

Un ejemplo de los anteriormente dicho, lo cons-
tituye la generación de morfologías en "Reloj de
Arena", por incorporación selectiva de un colorante
orgánico, la Fuschina ácida, sobre las caras (110)
del H2so4 [Martín-Vivaldi et al., 1985].

t-

Cuando el crecimiento del sulfato potásico se
produce por descenso de temperatura,a partir de una
solución saturada de esta sustancia, a la que se ha

añadido una pro~orción en peso fuschina/soluto inf§
rior a 3.27x10- , la presencia de la impureza no se
traduce en modificacion alguna de la forma de cre-
cimiento,~resultando patente, sin embargo, la inco~
poración selectiva de esta por la aparición del
zonado en "Reloj de Arena" (Figura 13).

/
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De la observación del contorno del zonado, simé-

trico respecto al plano (100), se establece que la
cara de deposición tiene que ser un plano del tipo
(hkO). Pareciendo lógico pensar que, puesto que el
plano (hkO) que aparece en la forma de crecimiento
es el (110), sea precisamente este sobre el que se
"ancla" la i~pureza.

~

Por otra parte, a partir de la morfología del
contorno del zonado, puede reconstruirse la impor-
tancia relativa de la velocidad de crecimiento,
según las direcciones [100] y [001] a lo largo del
proceso cristalogenético, tal como puede observarse
en la Figura 14.

AGRADECIMIENTOS

El presente artículo constituye una síntesis de
diversos trabajos realizados con la financiación de
la CAYCIT (Proyecto 472/84).

4
iI

f~

1I

¡

l



-;;

106 ',"

BIBLIOGRAFIA
, ..

"

Boistelle,.R. (1976) ."Survey on.crystal habi t mo,p.ifi:"T
'cation'in sol,ution". Industrial Crystallizati6n. E9,.~
Plenum Press.Nueva York. 203-214. ',".

, .' "., "

Boistelle ,:Ro:(.1982):"Minerál crystallization from so
lution". Crystal Grdwth proces'ses in SedimentáryEn
vironments". ,Estudios .Geolóqicos, 38, 135-153.,¡-,

. . , ' ",

Che'rnov,A.A. (1984)'''Módern th_eory of" nucle¡;itCion"~:~.rV

International Specialistes School'"on CrystalGrowth

Suzdal.. U.R.{s.$ ..~0+.2, 1,8,-23,. .
, , -

D9:q¡inguéz' -lfel::ta,$> Y' G'~rcía~Ruiz, J ~M:.'(1987)'~."Ari~:l;i~
sis morfolóqfcd y textUral demonoC?t'istaleS:Ae'yal,~
cita crecidos en gel de TMS a pH 7"'. Bol. S'oc."'~sP'''.
de Mineralogía, ..,10-2, 271-276.

, ' . ," ," , ? ',' "
, ,.,

,García-Ruiz,J .M: ("1981)."Teoría del crecimiento de
cristales én geles . "precipitación' :':polimórffea"y
'agregados cristalinos de morf~':l;.og,ía~ inducida" _.':r-~'~i,§>

Doctoral.Univ. Complute'nse.Mátfrtd. ' - ' ~-' ~,
96 " , ' .. "

~ .. .. - ..

"'García-Ruiz, J .M. (1982;r. "crystá'l ;growth en geliL""-:A

laboratory ,analogous of the natural crystalltii'-
.tion'!. crystal Growth:Procesess:in "Sedi~entáry EriJ..;:.
vironments. Estudios Geolóqicos, ~,' 209-225'. .,~,r"J.~:.

Garciá-Ruiz, J .'M., López"':'Aceve2f6'¡V;'"Y'Amor6s, J .L." i

"(1981) .'(Oh the transitiori' amorphoús 'ca16ium'phos:'"
phate to crystalline octacalcium,'-phosphate''', ':::

Uroli-thiasis. Plenum Publishing Co. Nueva York.
459-464..~ .. ',"", ;~:) '~~,~

, ' . --,' .., ...~)

García-Ruiz~J .M., S'antos iA .','yAlf'aro, E.I. (1987 p.:k

"oscillatory growth rates in single ,crystals -,gr"~:i-

wing under diffusional control".J.of crystal Growth
84, 555":558. ,'--+':

Grigor' ev ~ D. P. (1965) ."Ontogeny of Minerals".' Israe.l

program for Scientific Tréinslations Ltd. 250 pp. ":.>:'

Hedges ,E. S. (1932). ~"Lieseg:arig' s "rirlgs ,and'other " ',;

periodic structures".Chapman and Hal:t ,;,'Londres. .. ::'

'12 2 pp. ,_. ' d~-;

./

;:



~

I

;)

107

Henisch,H.K. (1970)."Crystal growth in gels".Pennsyl
vania State University Press. UniversityPark~ ,~ '

Í1en:isch,H~K. (1986). "Liesegang ring formation' "in
gels". J-. ofCr'ystal 'Growth, 76, 279-289~' '

'í H,enisch, ~. K. (1988) . "Growth waves in ,peri.oqicpreci-
pl,ta:~"~on",J. of Crvstal G~roWth, 87,571'-:514.

, "

Henisch, H. K. Y García"'"f<.u'iz ~'J .M >(-1986)' .'"cryst~Ü
c¡rowth ,;lngels and Liesegang }:"ingformation~'.J. ,of
Crvstal G:towth, 75" 19,€)~204. ' , ,

López-Acevedo, V. (1985) . "Mecanismos'de nucle'ación y
crecimiento de yfosfatosde calcio mediante la téc-
'n~,J:{adel gel de sílice". 'Tesis, DoétQra¡~': Univ. CÓm-
p).Ú'tense". Madrrd. " ' .. :' ':-

~~' " '

~

, ' " , "

Martín-Vivaldi,J.L. ,Amorós,J.L. y-'~Doval,M.-(1985).
"~odificacióndel hábito"cristalinopor acción, de
color:antes orgánicos., I: Influencia de la Fuschina
~q~d~ sóbre la morfología y velocidad de crecimien-
to~-de'l sulfato pot-áS!ié:o"Rev. de Minerales v Proce-
sos Geolóqicos. IIt; 49-70.

f¡
~ ~erad,B.A. y Shlichta,P.S.(1986)."Ground based expe

',r;:*~ntson the minimi2;ation 'at conv~ction during
the growth.of. crystals(rom soluti(;m".J. of Crvstal,
Growth',7!5,591-608.,' '. ,

Pr.i,~to ,1;1- , García-Ruiz, J .M. Y Amorós, J ~L. (1981) .
,,",Q.rowth- .C?:f' ca~cite crystals witl1'non-si;ngular fa-
ces,". :3,., ofCrystal Growth, 52, 864-867 .~:

I

',~r ' ' , ,-- i ,

'pr"iéto, M~ , vi edma, C. , López-Acevedo, V. , Mart:ln-Vi val-
di,J .,L.Y López-Andrés,S. (1988) . "Mass-transfer and
supexsaturati:on -il1crystal grqwth in gels".J. of,'

.G~:stal Growth. (En prel}sa).

'':stoñayov, N. (1981). "Modern theory of nu~leation".IV

,¡~~ernational Specialistes School on crystal
Growth. Su~dal.U.R.S.,S. Vol.2. 18-23. '

~,
"

Sunagawa;,r. ,( :hQ8.1)~' "-Characteristicsof crystal
Grawth"in nature as seen from the morphology' of
mineral crystal". Bulletin de Mineralogie,104,81~87



~

loa:';",. (". - ,.u.(.'~<".'" -'" ,

Vi:edm,a,c. ,prieto~H;"García ~uiz:.~.M. y, ~dró?;J:1:ift
(t98,nio. ItCris~érlizaciólJ,-,po1-,imórf¡:g,%L. del ~8.J.,: ~.",.i~r-
t:rr "de soluoJ.ones". 1 Congreso Espanol de ~~tnosia;
Toma II. 305-316.


	1988 Desarrollo Ontogenico Morfologias Internas Cristales Crecidos Sistemas Difusivos (Balcazar y Martinez-Carreras).pdf
	Escanear

